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@ Kombinfertes Verfahren zur chemischen und biologischen Behandlung von Wasser 



(g) Beschrieben wird ein kontinuierlich durchfuhrbafes Ver- 
fahren zur Entfernung oder Vermlnderung des Nitrat- und/ 
Oder Nitrit-Gehaltes von Nitrat- und/oder Nitrit-belastetem 
Wasser unter saJektiver Stickstoff-Bildung durch ein korhbl- 
niertes biologtsch/chemisch-katalytisches Verfahren zur Re- 
duktion von Nitrat und/oder Nitrit, wobei in einer vorteilhaf- 
ten Reaktor-Kaskade, bet der in einem ersten Reaktor 
Sauerstoff chemisch-katalytisch zur Hersteilung von anoxi- 
schen Bedingungen aus dem Wasser entfernt wird. In einem 
zweiten Reaktor eine selektierte hochleistungsfahige mikro- 
btologische Flora geziett angesiedelt wird und in einem 
dritten und gegebenenfatis waiteren Reaktoren eine che- 
misch-katalytische Nachbehandluhg vorgenomimen wird. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft die Entfernung oder Verminderung des Nitrat- und/oder Nitrit-Gehaltes in Wasser 
raittels eines kombinierten biotogisch/ chemisch-katalytisch reduktiven Verfahrens zur Wasserbehandlung Die 
5 Erfindung b tnfft weiterhin ein Verfahren zur Aktivierung bzw. Selektion von hochleistungsfahigen Nitrat- 
und/oder Nitnt-abbauenden Mikroorganismen unter Verwendung von Tragem oder Katalysatoren aus Nitrat- 
und/oder Nitritreduktionsvcrfahreh. sowie die hierbei gewonnenen Nitrat- und/oder Nitrit-abbauenden Mikro- 
organismen selbsL 

Anwendungsgebiete der vorliegenden Erfindung sind die Mikrobiologie und der Umwcltschutz (Wasserbe- 
10 handlung), insbesondere die Trinkwasserbehandlung und Wasseraufbereitung, z. B. die Brauch- und die Abwas- 
serreinigung. 

Es ist bekannt. daB zahlreiche Mikroorganismen zur Beseitigung von Verunreinigungcn und von Schadstoff en 
emc^-setzt werden. Dabei werden geeignete Kulturen in die verunreinigten Materialien eingebracht, bzw. mil 
ihnen vermischL So werden Mikroorganismen-Kulturen z. B. in der Abwasserbehandlung eingesetzt, wobei man 
15 cntweder die Kulturen mit dem Abwasscr vennischt oder einen Rasen aus Mikroorganismen auf Tragern 
herstelll^ Qber den man das Abwasser rieseln laBt Obliche Trager fOr diesen Einsatzzweck sind keramische 
Stoffe. Glaskugeln. zerkleinerte Lava Schlacke oder Aktivkohle. 

^,,^V <*er Trinkwasseraufbereitung stellt die Belastung des Grund- und Oberflachenwassers mit Nitrat und/oder 
Nitnt ein zunehmendes Problem dar. So sind die in Grund- und Oberflachenwasser in der Bundesrepublik 

20 DeutscWand aufgefundenen Nitrit- und/oder Nitratgehalte in den letzten Jahren stark angestiegen. Sie schwan- 
ken je nach Standort erhebUch und kSnnen teilweise die tolerierbaren Hochstgrenzen Qberschreiten. FQr 
Tnnkwasser wird em zulassiger Grenzwert von 50 rag Nitrat/l vorgeschrieben; fOr Nitrit ein Grenzwert von 0,1 
mg/L Insbesondere die steigenden Nitratgehalte in vielen Grand- und Obcrflichenwassem machen in zuneh- 
mendem MaBe Verfahren zur Nitrat- und Nitriteiitfemung tm Rahmen der Brauch- und Triiikwasseraufberei- 

25 tungndug. 

Zur Nitrat- und Nitritentfemung aus Trinkwasser stehen neben physikalisch-chemischen MaBnahmen auch 
biologische Verfahren zur VerfQgung. In der biologischen Denitrifikadon werden Bakterien eingesetzt, welche 
m Abwesenheit von Sauerstoff Nitrat und Nitrit als terminalen Wasserstoffakzeptor verwenden konnen. Nach- 
teil dieser Methode ist die Gefahr der Kontamination des Trinkwassers mit Bakterien, so daB eine Nachreini- 

30 gung des so behandelten Wassers notig ist Ein weiteres Problem bei biologischen Verfahren besteht darin, daB 
pathogene Keime bei der Trinkwasseraufbereitung unbedingt zu vermeiden sind und daB die Bedingungen 
d^er so eingestellt sein mussen, daB niir gesundheiUich unbedenkliche, ffir den Nitrat- und/oder Nitritabbau 
erforderiichen Mikroorganismen akzeptable Lebensbedingungen vorfindea Die Mikroorganismen sollen dabei 
hohe Nitrat- und/oder Nitritabbauleistungen aufweisea 

35 Aufgabe der voriiegenden Erfindung ist es. ein neues wirtschaftlich arbeitendes und sicheres cheraisch-biolo- 
gisches Verfahren zur Entfernung von Nitrat und/oder Nitrit aus Wasser bereitzusteUen. Insbesondere ist cs di 
Aufgabe der Erfindung, ein kombiniertes biologisch/chemisch-katalytisch reduktives Verfahren zur Entfernung 
von Nitrat- und/oder Nitrit aus Nitrat- und/oder Nitrit-belastetem Wasser zu entwickeln. welches unter den bei 
der Wasserbehandlung fiblichen Bedingungen durchfuhrbar ist, und bei dem der Nitrat- und/oder Nitrit-Gehalt 

40 unter Bddung von gasformigcn Produkten. insbesondere Stickstoff, entfemt wird. ohne daB dabei das Wasser mit 
Keimen belastet wird. 

Eine weitere Aufgabe der voriiegenden Erfindung ist es. ein neues Verfahren zur Aktivierung und/oder zur 
Seieknon von hochleistungsf§higen Nitrat- und/oder Nitrit-abbauenden Mikroorganismen, sowie die hierdurch 
erhaltlichen Mikroorganismen. zur VerfOgung zu stellen. 

45 Insbesondere ist es Aufgabe der ErTmdung, solche Mikroorganismen zur Entfernung von Nitrit und/oder 
Nitrat aus Nitnt- und/oder nitratbelasteten Wassem zu aktivieren oder zu selektieren, welche unter den bei der 
Wasseraufbereitung Qblichen Bedingungen - gegebenenfalls auch in Kombination mit chemisch-katalytischen 
Reduktionsverfahren — einsetzbarsind. 

Diese Aufgabe wird geldst durch das in den AnsprQchen angegebene Verfahren und die nachfolgend hierzu 

50 gegebenen EriSuterungen. Die Erfindung betrifft daher ein Verfahren zur Entfernung oder Verminderung des 
Nitrat- und/oder Nitrit-Gehaltes in Nitrat- und/oder Nitrit-belastetem Wasser unter selektiver Sdckstoffbil- 
dung, welches sich dadurch auszeichnet, daB man das Nitrat- und/oder Nitrit-belastete Wasser unter Zudosie- 
rung von Wasserstoffgas und von wasserioslichem anorganischem DesiniFektionsmittel unter anoxischen Bedin- 
gungen mit einer auf einem anorganischen oder organischen Trfiger angesiedelten, hochleistungsfahigen Nitrat- 

55 und/pder Nitnt-abbauenden mikrobiologischen Flora kontaktiert, wobei diese mikrobiologische Flora aus 
natOriicherweise im zu behandekiden Wasser vorhahdenen Mikroorganismen vor und/oder wahrend des Ver- 
fahrens unter dem Selektionsdnick des zudosierten wasseriosDchen anorganischen Desinfektionsmittels und den 
anoxischen Bedingungen auf dem Trfiger selbst anhaftend kolonisiert und dabei an die Verfahrensbedingungen 
zur Entfernung oder Verminderung des Nitrat-und/oder Nitrit-Gehaltes aus dem Wasser adapdert wird. 

60 ZweckmaBig wird das vorstehende Verfahren so ausgefuhrt, dafi man das Nitrat- und/oder Nitrit-belastete 
Wasser unter Zudosierung von Wasserstoffgas und eines anorganischen wasserldslichen Desinfektionsmittels 

a) zur H rst Hung von anoxischen Bedingung n zunSchst uber inen mit Katalysator befQllten R aktor Rl 
fQhrt,ind m im Wasser enthalten rSau rstoff rait Wasserstoff katalytisch r duziertwird. 
65 b) das Wasser Ober einen zweiten, mit einem anorganischen oder organischen Trager b fOllten Reaktor R2 

fiihrt, der zur Ansiedlung cincr hochleistungsfahigen Nitrat- und/-oder Nitrit-abbauenden mikrobiologi- 
schen Flora dient. wobei diese mikrobiologische Flora aus natfiriicherweise im zu behandelnden Wasser 
vorhand neh Mikroorganismen unter dem Selektionsdruck des zudosierten wasserldslichen anorganischen 
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Desinfeictionsmittels und den anoxischen Bedingungen auf dem Tragerselbst anhaftend kolonisiert und an 
die Verfahrensbedmgungen zur Entfemung oder Verminderung des Nitrat- und/oder Nitrit-Gehaites aus 
dem Wasser adaptien wird, 

c) und man danach das Wasser, gegebenenfalls unter Zudosierung von wekerem Desinfektionsmittel 
und/oder Wasserstoffgas, uber zumindest cincn weiteren mit KataJysator zur Nitrat- und/oder NitritrEnt- 5 
fcmung gcfuHten Reaktor R3» fuhrt und danach das Wasser aus dem Verfahren endaBt Gegebenenfalls 
kann man noch einen oder mehrere Reaktoren nachschalten. 

Im vorstehenden Verfahren wird zweckmaBigerweise als Desinfektionsmittel ein oxidierend wirkendes ahor- 
ganisches Desinfektionsmittel: eingesetzt,yorzugswetse Hypochlorit in der Salzform, insbesondere als Natrium- 10 
salz, Oder Chlor oder Chlordioxid. 

Das zudosierte Desinfektionsmittel, welches bereits ausreichend gewirkt hat. wird im Reaktor Rl ebenfalls 
reduziert 

Vorteilhaft wird hierbei als stark oxidierend wirkendes anorganisches Desinfektionsmittel Hypochlorit, insbe- . 
sondere Natriumhypochlorit, eingesetzt is 

Im erfmdungsgemaBen Verfahren wird das Desinfektionsmittel, z. B. das Natriumhypochlorit, in einer Menge 
von 0,05 bis 0^ mg/1 Wasser (berechnet als freies Aktivchlor), zudosiert; vorzugsweise in einer Menge von 0,1 bis 
03 mg/1; Jewells bezogen auf das zu behandelnde Wasser. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ermdglicht es, die Aktivierung und/oder Selektion der Mikroorganismen 
unter Bedingungen durchzufQhren, wie sie bei der katalytisch-reduktiven Wasseraufbereitung zur Entfemung 20 
von Nitrat und/oder Nitrit angewendet werden. Die mikrobioiogische Flora kann auf Trager in bestehenden 
Aniagen in einfacher Weise wShrend der Anlau^hase aufwachsen, bis ein stationdrer Zustand erreicht ist und 
die Anlage danach zum Nitrat- und/oder Nitrit-Abbau weiter betrieben werden. Hierbei kdnnen die durch 
Ansiedlung mit den aktiviertcn und/oder selektierten Mikroorganismen besiedeiten Trager ohne Isolierung der 
Mikroorganisnien direkt nach dem Aktivierungs- und/oder SelektionsprozeB zum Nitrat/Nitritabbau von mit 2s 
Nitrat und/oder Nitrit belastetem Wasser weiterverwendet werden. Die nach dem erfindungsgemafien Verfah- 
ren aktivjerten und/oder selektierten Mikroorganismen lassen sich aber auch iiach an sich Qblichen mikrobiolo- 
gischen Verfahren unter dem Selektionsdnick entsprechender Mifieubedingiingen isolieren und in bestehende - 
Aniagen einimpfen. 

Die selektierten Mikroorganismen kdimen auf einem anorgaiiischen Triger oder auf emem organischen 30 
PolymertrSger angesiedelt werden, wobei der Trager sowohl unporos als auch pords beschaffen sein kann. AJs 
organlsche Polymertrager komraen an sich Qbliche fiir die Immobilisierunjg von Mikroorganismen geeignet 
Trager in Betracht, die unter den Verfahrensbedingungen stabil sind. Bevorzugt sind aber anorgahische Trager, 
insbesondere solche mit guter Abriebfestigkeit und Hydrolysebestandigkeit; Beispiele fiir anorganische Trager 
sind TrSger auf Basis von Glas, Siliziumdioxid, AhOj, Ti02, Zr02 — 2. B. m Form von (CQgelchen — und auch die 35 
nachfolgend naher eri&uterten Trager. Vorteilhaft konnen anorganische pordse Triger .eingesetzt werden, die 
" bereits in katalytischreduktiven Wasserbehandlungsverfahren Verwendung finden. . 

Das Verfahren der Erfmdung zeichnet sich daher in einer vorteilhaften AusfGhrungsart dadurch aus, daB die 
mikrobioiogische Flora auf einem anorganischen Trager angesiedelt ist, vorzugsweise auf einem anorganischen 
pordsen Trager, welcher im wesentlichen aus Aluminiumoxid (AlaOa) besteht und durch folgende Eigenschaf ten 40 
gekennzeichnet ist: 

al) er besteht aus Aluminiumoxid der Modiflkation "Gamma" und "Kappa", wobei die Modiftkation "Delta" 
in geringer Menge enthalten sein kann, oder 

alQ er besteht aus Aluminiumoxid der Modiflkation "Theta" und "Kappa", wobei die Modiflkation "Alpha" in 45 
geringer Menge enthalten sein kahn; 

b) die Verteilung der Forendurchmesser weist ein Maximum (Monomodale Porenverteilung) oder. zwei 
Maxima (bimodale Porenverteilung) im Bereich zwischen 100 und 1500 A (» 10 und 150 nm) auf ; 

c) die BET-Oberfldche liegt zwischen 20 und 200 mVg. 

50 

Bevorzugt sind im wesentlichen aus Aluminiumoxid bestehende Trager, die entweder ein Maximum (mono- 
modale Porenverteilung) in der Porenverteilung im Bereich von 500 bis 1500 A (» 50 bis 150 nm) aufweben oder 
zwei Maxima (bimodale Porenverteilung) in der Porenverteilung im Bereich von 100 bis 1500 A (« 10 bis 
150 nm) aufweisen. 

Eine andere AusfQhrung des erfindungsgemSBen Verfahrens zeichnet sich dadurch aus, daB ein anorganischer 55 
Trager auf Basis von Aluminiumoxid ^ ggf. mit in das Aluminiumoxid eingebrachten Anteilen anorganischer 
Oxide aus der Gruppe Magnesiumoxid, Siliciumdioxid. AJumosilikat, Titandioxid, Manganoxid, Eisenoxid, Mo- 
lybd&noxid, Vanadiumoxid und/oder Zirkoniumoxid — eingesetzt wird, wobei der Tr9ger entweder durch 
Granulation oder durch Oberfuhren eines Sols in kugelfdrmige Solteflchen unter Kontaktieren der Solteilchen 
mit einem Reaktionsgas und Auffangen der Solteilchen in einer Auffangvorrichtung, Aufarbeiten der verfestig- 60 
ten Solteilchen durch Altem, Waschen, Trocknen und Kalzinieren, hergestellt wirdL mit der MaBgabe, daB d r 
Trag r eine spezifische BET-Obcrfladie im Bereich von 5 bis 250 mVg, vorzugsw ise im Bereich 100 bis 
200 m^/g aufw ist Die Herstellung von sotchen Tragem wird insb sondere in d r WO 94/20203 beschrieben; 
insbesondere in pordser Fonn. 

Die vorstehenden AusfQhrungsarten der TrSg r kdnnen als solche im erfindungsgem§Ben V rfahren zur 65 
Besiedelung mil Mikroorganismen eingesetzt werden, oder sie kdnn n auch zuvor mit inera katalytisch wirk n- 
den Obergangsmetall doti rt und/-oder imprdgniert werden, vorzugsweise mit einem oder m hreren Metallen 
aus der Gruppe Palladium, Rhodium und Kupfer. Als sehr vorteilhaft hat sich u. a. der Einsatz von solchen 
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anorganischen pordsen Tragcm der vorstehcnd beschriebenen Art erwiesen, die mit Palladium und/oder Kupfer 
impragniert sind. 

GemaB der Erfindung wurde somit in kontinuierlich durchfuhrbares biologisches, insbesond re biologisch/ 
chemisch-katalytisches Reduktionsverfahren gefunden. mit welchem Nitrat und/oder Nitrit aus Wasser unter 
5 Bildung von gasformigen Reduktionsprodukten, uberwiegend Stickstoff* entfemt werden konnen, und zwar 
unter Vermeidung von Keimbelastung. Dazu tragt die seiektierte mikrobiologische Flora in Kombination mit 
insbesondere den bevorzugt eingesetzten TrSgem zur stabilen, selbsthaftenden Ansiedlung in Qberraschender 
Weise bei. Im Rahmen der voriiegenden Erfindung konnen daher Nitrat- oder Nitrit-belastete Wasser und 
waBrige Losungen behandelt werden, wic sie ganz allgemein im Stand der Technik ublicherweise auch den 
to chemisch-reduktiven Verfahren zur Wasseraufbereitung zugefuhrt werden; daher bezeichnet der Ausdruck 
"Wasser" in der voriiegenden Anmeldung derartige Wasser und wiQrige Ldsungen. Der Nitrat- : und/oder 
Nitrit-Gehalt, welcher mit dem erfrndungsgemiBen Verfahren entfemt oder auf eine tolerierbare Menge ver- 
mindert werden kann, kann in einem weiten Bereich variieren. So lassen sich mit dem erfindungsgemaBen 
Verfahren Wasser mit einer Nitrat- und/oder Nitrit-Belastung zwischen 0,1 mg/1 und einigen g pro 1 behandein. 
15 Insbesondere ist das vorliegende Verfahren geeignet zur Entferniing des Nitrat- und/oder Nitrit-Gehahes aus 
Wasser mit einer geringeren Nitrat- und/oder Nitrit-Belastung, beispielsweise im Bereich von etwa 10 bis 
300 mg/1 Nitrat und/oder von etwa 0,1 bis etwa 20 mg/1 Nitrit Insbesondere wird das erfindungsgemaBe 
Verfahren zur Entfemung von Nitrat- und/oder Nitrit aus Wasser eingesetzt, welches in seinem Reinheitsgrad 
einem Wasser entspricht, welches eine natiirliche Filtration durchlaufen hat Derartiges Wasser kann wasserlos- 
20 iiche Substanzen, z. B. anorganische Saize, in Grofienordnungen, wie sie im Grundwasser anzutreffen sind, also 
z. B. bis zu einigen g pro 1, enthalten. Beispieie von mit dem erfindungsgemaBen Verfahren zu behandelnd n 
Nitrat- oder Nitrit-betasteten Wassem sind z. B. Grundwassen Brunnenwasser, Quellwasser oder Uferflltrate 
Oder bereits entsprechend vorgereinigte sonstige Abw^sser, z. B. industrielle Abwdsser, beispielsweise aus 
Raiichgaswdschen, abef auch GetrSnke wie MineralwSsser, Limonaden und Friichtsifte. Das Verfahren eignet 
25 sich auch beispielsweise zur Anwendiing im Rahmen der Trinkwasseraufbereitung sowie der Aufbereitung von 
Brauchwasser ffir die Lebensmittel- oder Getrankeindustrie sowie fQr sonstige Zwecke» wo ein Nitrat- und/oder 
Nitrit-armes oder -freies und sauerstof freies oder zumindest sauerstoffarmes Wasser bendtigt wird. 

Insgesamt werden die Gblichen Verfahrensparameter beim erfmdungsgem^Ben Verfahren so eingesteUt, wie 
diese bereits im wesentlichen aus den bekannten chemisch-katalytischen Reduktionsverfahren zur Entfemtmg 
30 von Nitrat und/oder Nitrit aus Wasser bekannt sind. Im Hinblick auf die bei der chemisch-katalytischen 
Wasseraufbereitung einzuhaltenden Verfahrensbedingungen wird auf die Europaische Patentaiiuneldung 
EP 359 074 hingewiesen, in der die en tsprechenden Parameter wie pH-Wert, Zudosierung des Wasserstoffgases, 
Dnick, Art der chemisch-reduktiv wirkenden Katalysatoren und andere Einzelheiten der Qblichen Verfahrens- 
fuhrung beschrieben sind. Femer ist auf die drei intemationalen Patentanmeldungen WO 93/17786, 
35 WO 93/1 7790, WO 94/20202 und WO 94/20203 hinzuwetsen. in denen spezielle pordse anorganische trager 
sowie auch mit Metallen impragnierte pordse anorganische Trager im Rahmen der chemssch-katalytisch r^dtik- 
tiven Wasseraufbereitung durch Nitrat- und/oder Nitrit- Abbau beschrieben sind. Aus den genannten intematio- 
nalen Patentanmeldungen lassen sich insbesondere auch die Herstellungsweisen der weiter oben beschriebenen, 
bevorzugten anorganischen p6r5sen TrSger entnehmen. 
40 Wird das erfindungsgemaBe Verfahren tediglich mit den in den vorstehenden Anmeldungen beschriebenen 
Tragem (d. h ohne katalytisch-akdve Metallkomponente) betrieben, so kann es als rein biologisches Verfahren 
zur Nto-at- uiid/oder Nitrit-Entfemung oder -Verminderung durchgefQhrt werden. Im Falle von TrSgem, die 
zusatzlich mit einer katalytisch-aktiven Metallkomponente impragniert sind, beispielsweise mit den Metallen 
. Palladium, Rhodium und/oder iCupfer wie vorstehcnd beschrieben, kann das Verfahren sowohl in einem Reaktor 
45 als auch in mehreren Reaktoren unter anoxischen Bedingungen als kombiniertes biologisch/chemisch-kataly- 
tisch reduktives Wasserbehandlungsverfahren durchgefuhrt werden. Bevorzugt wird allerdings eine Reaktor- 
kaskade eingesetzt, bei welcher zunachst die anoxischen Bedingungen chemisch-katalytisch eingestellt werden 
(vorzugsweise mit einem der beschriebenen Katalysatoren zur Nitrat- und/oder Nitrit-Reduktion) und erst in 
einem zweiten Reaktor eine mikrobielle Flora kolonisiert wird. Vorzugsweise wird im Falle des kombinierten 
50 bioiogisch/chemisch-katalytisch reduktiven Wasserbehandlungsverfahren mindestenis noch ein chemisch-kata- 
lytisch wirkender Nitrat-und/oder Nitrit-abbauender Reaktor nachgeschaltet 

Im Verlaufe des erfindungsgemaBen Verfahrens entwickelt sich im System unter den anoxischen Bedingungen 
eine mikrobielle Flora, die in der Lage ist, Wasserstoff als Energiequelle, ICohlendioxid als Kohlenstpffquelie und 
insbesondere Nitrat als Elektronenakzeptor zu nutzen. Bevorzugt wird daher eine solche mikrobielle Flora 
55 angesiedelt, welche mit hoher Effizienz vorzugsweise Nitrat in Nitrit umwandelt, wobei der biologische Umsatz 
von Nitrat zu Nitrit den bei bekannten, nur chemisch-katalytischen Wasserbehandlungsverfahren stattfindenden 
Umsatz bei weitem ubersteigt Das gebildete Nitrit kann danach, einfacher als das Nitrat, chemisch-katalytisch in 
an sich bekannter Weise mit den Katalysatoren, wie sie in den zuvor zitierten intemationalen Patentanmeldun- 
gen oder der genannten europaischen Patentanmeldung beschrieben sind, zu Stickstoff reduziert werden. 
60 Insgesamt wird also durch die zusatzliche mikrobiologische Flora, die Effizienz der chemisch-katalytischen 
Verfahren betrachtlich erhoht 

'Bei der sich ansiedelnden mikrobiell n Flora hand It s sich um ch molithoautotrophe Bakt riea die im 
Grundwasser enthalten sind und dort normalerwetse ein armseliges Kummerdasein fuhren. Sie wachs n in ihrem 
naturlichen Milieu iuBerst iangsam und haben fur die Qualitat des Wassers in untergeordnete Bedeutung. 
65 Diese Bakteri n sind fakultativ ana rob und denitrifizieren in der Regel nur unt r anoxischen VerhSiltniss a 
Typische Vertr terdieserOrupp sind beispielsweis Pseudomonas, A romonas, AJcaligenes und Paraooocus. 
Eine beispielhafte Reaktorkaskaden-Anordnung ist in Fig. 1 skizziert (siehe auch AusfOhrungsbetspiel). Im 
rsten Teil des Wass rb handluhgssystems liegen bis zum Ausgang vom Reaktor Rl (d r zur Sauerstoffentfer- 
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nung dient) mehr oder weniger ausgcpragte aerobe Bedingungen vor. Dieser Aniagenbereich wird ab dem Ort 
des Wasserstoffeintrags (Energiequelle) besiedelt. ohne da6 Nitrat dabei reduziert wird, da Sauerstoff die 
Induktion der Nitratreduktase unterdruckt Wird eines der zuvor genannten anorganischen wasserlSslichcn 
Desinfektionsmittel, insbesondere Natriumhypochlorit zudosiert, bieiben der Wasserstoff-Sattiger die Verbin- 
dungsleitungen und der Reaktor Rl etwa bis zur Halfte des Festbettes in FlieBrichtung bewuchsfrel Der untere s 
Bereich des Festbettes vom Reaktor Rl kann bewachsen. da dort das anorganische Desinfektionsmittel (bspw. 
das Hypochlorit) neben Sauerstoff katalytisch reduziert isL In diesem Besiedlungsbereich vollzieht sich in 
Auslaufrichtung ein Wechsel der Milienbedingungen von aerob iiber mikroaerophil nach anoxisch. Unter den 
anoxtschen Verhaitnissen im Reaktor R2 liegen dann die Voraussetzungen zur Induktion der Nitratreduktase 
yqr; Njtrat w[rd zu Diese biplo^sche Aktivatat fiberlagert die gegebenenf alls ebenjfalls yprhan- lo 

denechemisdie Kabiyse {falls mctalldotierte und/oder -inipragnierteTragereingesetztwerden,z. B. Pd/Cu-Ka- 
talysatoren). Der biologische Nitratumsatz ist unter sonst ungestdrten Randbedingungen proportional zur 
Bewuchsdichte. 

Die Bewuchsdichte im Reaktor R2 kann uber verschiedene Verfahrensparameter gesteuert werden. Beispiels- 
weise kann der Reaktor 2 als ruckspulbarer Festbettreaktor ausgefuhrt sein und die Biomasse demgemaB durch is 
gelegentliches Ruckspulen des Reaktors R2 auf den gewunschten Gehalt begrenzt bzw. eingestellt werden. 
Weiterhin kann die Biomasse im Reaktor R2 durch Kohlenstofflimitierung, insbesondere uber Begrenzung/ 
Steuerung des Kohlendioxid-Eintrags kontroUiert werden. Eine Variante der Erfindung sieht daher vor, durch 
Zudosierung von Kohlendioxid (das von den Mikroorganismen als C-Quelle genutzt wird) die Biomasse auf dem 
Trager in einem stationaren Zustand eihzupegela In anderen Ausgestaltungen der Erfindung kann der Reaktor 20 
R2 auch als Wirbelbett oder expandierbares Bett betrieben werdea 

Wesentllche Vorteile des erfindungsgemaBen Verfahrens bestehen darin, dafi sich unter den erfindungsgema- 
Ben Bedingungen auf dem Trager im Reaktor R2 eine stabile mikrobiologische Mischkuitur entwicicelt; insbe- 
sondere auf soichen Tragem, die zusStzIich mit einem katalytischen Metall, z. B. Pd/Cii, impr§gniert sind. Die 
Mischkuitur ist auf den Tragem selbstanhaftend und kann unter den Yerfahrensbedingungen mengenmaBig zs 
beschrankt werdea so daB keine unerwunschte OberschuBbiomasse gebildet wird. Dieses laBt sich insbesondere 
Qber C-Limitierimg (Begrenzung des Kohlendioxideintrags) erreichen. Der Nitratumsatz, der mit der mikrobio- 
logischen Belegung im Reaktor R2 erzielt werden kann* betragt bis zum 10-fachen einer an sich Oblichen. rein 
chemischen Katalyse, beispielsweise auf Fd/Cu-Metallbasis als katalytisch aktivb Kbmponente. Die Nitrataktivi- 
tat isolierter Biologic erreicht Werte grdBer 300 mg Nitrat/g Trockensubstanz h; dieses ehtspricht in etwa 30 
einem Faktor von 300 im Vergleich zu einem Katalysator, der npch unbesiedelt rein chemisch-katalytisdh (z. & 
beim Emfahreh einer mit Katalysator im Reaktor R2 bestOckten Anlage) arbeitet Die Aktivitit der Bioiogie in 
situ (ermittelt aus dem Biotrockensubstanz-Gehalt des besiedelten Tragers/Katalysators tiiid dem Nitrattimsatz 
der kontinuierlichen Anlage) betragt im Mittel ca. 1500 mg NO3 *"/g TS» h. Die Ammonlumbildimg im eingefah- 
renen, besiedelten System liegt nach dem Reaktor R2 deutlich unterhalb eines Grenzwertes von 0J5 mg/L Die 35 
Aufwuchssituation auf dem Trager oder einem Katalysator ist sowohl in Betriebsanlagen als auch in Laboranla- 
gen weitgehend identisch; es bilden sich zunachst Biokissen, dann Flocken mit faseriger Struktur aus, bei denen 
die einzelnen Bakterienzelien in ein Biopolymer, eingebunden sind und dadurch am TrSger bzw. FCatalysator im 
Reaktor R2 gut anhaften. Fur die Ausbildung dieses polymergebundenen, anhaftenden Zelltypus ist der Selek- 
tionsdruck durch das gewShlte oxidierende Desinfektionsmittel entscheidend. Nur Spezies, deren Zellen durch 40 
Poiymerausbildung vor dem toxischen Angriff des Desinf ektionsmittels geschOtzt sind, uberleben und besiedeln 
den Trager oder Katalysator Die durch das verwendete Desinfektionsmittel im Wasser geschaffene Aktivchlor- 
situation kann gegebenenfalls auch bereits im eingesetzten Wasser, z. B. in gechlortem Sladtwasser, gegeben 
sein. Je nach Aktivchlorgehait kann daher bereits ein ausreichender Desinfektionsmittelgehalt im eingesetzten 
Wasser vorliegen oder er muB nur noch minimal beispielsweise durch Zugabe von z. B. Hypochlorit erginzt 45 
werden. Ein weiterer Vorteil der erHndungsgemftBen selektierten mikrobiologischeh Flora tm Reaktor R2 
besteht darih, daB sie auch Iftngere Betriebsstillstinde ohne Schadigung vertrSgt und auch SpCilvorgange ohne 
weiteres mdgiich sind. Femer ist auch ein Biologietransfer von Anlage zu Anlage mdglich, wodurch ein effekti- 
ves Ahimpfen neu anzufahrender Anlagen gewahrleistet werden kann. 

Die erfrndungsgemSB selektierte mikrobiologische Flora hat aufgrund der Polyraerbilduhg der Zellen und 50 
aufgrund des dadurch bedingten Anhaftens an den Tragerpartikeln erhebliche Vorteile. So bleibt die Bioiogie im 
System, ein ungewoUtes Auswaschen wird verhinderL Das System l&Bt sich stabil auf einem gewiinschten 
Biomasse-Niveau halten, wobei nur ein minimaler Zuwachs im eingefahrenen Reaktionssystem erforderlich ist, 
um die Abbauaktivitat zu erhaltea Die Kontrolle des Bewuchsgrades laBt sich durch gezielte MaBnahmen 
(beispielsweise C-Limitierung) bewirken. Es tritt keine Verstopfung von nachgeschalteten Fiitem auf. Anderer- S5 
seits laBt sich die mikrobiologische Flora aufgrund der Einbettung der Zellen in selbstgebildete Polymermasse 
und der damit verbundenen speziellen Ausbildimg der Biomasse gewiinschtenfalls durch geeignete hydrodyna- 
mische MaBnahmen gezielt auswaschen. Auch hierdurch wird der Erhalt des gewtinschten Grades an Bestede- 
lung bei SpQl vorgangen oder der Transfer (fur Beimpfungen anderer Reaktoren) ermdglicht 

Die Erfindung betrifft demgemaB auch ein Verfahren zur Aktivierung und/oder Selektion von hochlelstungs- 60 
f ahigen Nitrat- und/oder Nitrit-abbauend n Mikroorganismen, das dadurch gekcnnzeichnet ist, daB man 

— einem Nitrat- unci/od r Nitrit-belasteten Wasser ein oxidierend wirkendes anorganisch s Desinfektions- 
mittel und Wass rstbffgas zudosiert und unter, g geb n nfalls katalytisch erzeugten, anoxischen Bedingun- 
gen ^ 65 

— danach das mit dem Desinfektionsmittel behandelte und mit Wasserstoff beladene Wasser mit inem zur 
Ansiedlung der zu aktivier nden und/oder zu selektier nden Mikroorganismen dienenden, ggf. metalldo- 
ti rt n und/oder -imprdgnierten, gegebenenfalls porosen anorganischen oder organischen Trager kontak- 

5 
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tiert, 

— und man zumindest bis zum Aufbau einer ausreichenden Nitrat- und/oder Nitrit*abbauenden Biomasse 
das Verfahren fort fQhrt 

5 B im vorstehend beschriebenen Aktivierungs- bzw. Selektions-Verfahren liegen anaerobe bzw. anoxische 
Bedingungen vor, die hier fakultativ anaerobe Mikroorganismen bevorzugen. Das zu behandelnde Wasser 
enthalt naturgemaB immer eine gewissc Anzahl an vermehrungsfahigen Mikroorganismen, von denen unterden 
gegebenen Bedingungen (Desinfektionsmitteleinsatz) jedoch nur entsprechend widerstands- und anpassungsfa- 
hige, Nitrat- und/oder Nitrtt-abbauende Mikroorganismen aktiviert bzw. selektiert werden. Bevorzugte Ausge- 

10 staltungen der Aktivierung bzw. Selektion richten sich nach den Bedingungen. wie sie fur das erftndungsgemaQe 
Verfahren zum Nitrat- und/oder Nitrit-Abbauoben bereits niher beschriebeh siiid. Die auf dem Trager angesie- 
delten aktivierten und/oder selektierten Mikroorganismen kdnnen nach an sich Qblichen mikrobiologischen 
Verfahren isofiert werdea Die im erfindungsgcmSBen Verfahren aktivierten bzw. selektierten Mikroorganismen 
sihd vorzugsweise Pseudomonas-Spezies, die unter den gegebenen anoxischen und insbesondere nahrstoffar- 

15 men Bedingungen noch ausreichende Lebens- und Vermehrungsbedingungen vorfmden. 

Die ErBndung soil im nachfolgenden anhand weiterer Beispiele erl&utert werden» ohne jedoch den Umfang 
hierdurch zu beschranken. 

Beispiele 

20 

Die Erfindung wird nachfoigend an einer beispielhaften, kontinuieriich arbeitenden Aniage verdeutlicht, die 
aus einer Kaskaden- Anordnung von 3 oder weiteren Reaktoren sowie weiteren Qblichen /^agenteilen bestand. 
Die Aniage umfaBte als weitere ubliche Anlagenteile insbesondere eine den WasserdurclifluQ regulierende 
Pumpe mit variabler Forderleistung, Begasungseinrichtungen (SattigerX in denen das Wasser mit Wasserstoff- 

25 gas gegebenenfails unter Druck begast und innig vermischt wurde, Rohrleitungen und MeB- und KontroUein- 
richtungen zur Bestinunung von pH, Temperatur, Druck und gewQnschtenfalls weiteren Parametero. Die An- 
ordnung der jeweiligen Anlagenteile und die Verfahrensfuhrung ist schema tisch in Fig. 1 erlziu tert 

Dem zu behandelnden Wasser wiirde zunachst Natriumhypochlorit (in Wasser geiast) in einer Menge zudo- 
siert, so daB sich im zu behandelnden Wasser eine Konzentration von 0,1 bis 03 mg/1 einstellte (berechnet als 

30 freies Aktivchlor); gewunschtenfalls wurde zur Steuening des mikrobiologischen Wachstums im Rcaktoir R2 . 
zusatzlich Kohlendioxid zugefahren. Das mit dem Desinfektionsmittel behandelte Wasser wurde fiber einen 
Wasserstoffsattiger gefflhrt und danach in den Reaktor Rl eingeleitet Im Reaktor Rl wurden an einem 
Palladium-Katalysator (Palladium auf anorganischem Trager) anoxische Bedingungen durch Entfemung von 
Sauerstoff aus dem zu behandelnden Wasser etngestellt; im Reaktor Rl herrscht Propfenstromung. Es wui-de 

35 kein Wachstum von Mikroorganismen beobachtet, bis das zugesetzte Natriumhypochlorit reduktiv umgesetzt 
war. Im Reaktor R2 fand dann die Ansiedlung der mikrobiologischen Mischkultur statt, entsprechend der zuvor 
erfolgten Selektion imter Hypochlorit und anoxischen Bedingungen. In der Mischkultur wurde als Haupi-Spe- 
zies Pseudomonas pseudoflava (Hydrogenophaga pseudoflava) bestimmt Eventiiell hygienisch bedenkJiche 
Keime waren nicht vorhanden. Das Wasser wurde daim fiber einen zweiten Wasserstoffsattiger in einen Reaktor 

40 R3fiberfflhrt 

Der Trager im Reaktor R2 (f fir die Ansiedlung der Mikrobiologie) war im vorliegenden Fall ein zur Nitrat/Ni- 
trit-Reduktion selbst befahigter Katalysator mit Pd/Cu als katalytisch aktive Kompoaente auf einen Tr&ger, wie 
dieser in der nachfolgenden Tabelle'l spezifiziert wird (siehe B)b)). Der Reaktor R2 wurde als expandiertes Bett 
betrieben. Der Reaktor R3 enthielt einen Palladium-Tragerkatalysator in Form eines expandlerten BeUes. 
45 Wahi weise kann etii weiterer Reaktor R4 in gleicher Ausf fihrung zum Reaktor R3 nachgeschaltet werden. 
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Tabellcl ' . 

Trager und Katalysatoren, insbesondere auch zur Besiedelung mit selekuenen Nitrat- und/- oder 

Nitrit-abbauenden Mikroorganisnien 





Trager/Kata- 


Trager /Ka ta- 


(A) Tracer: 
Material 


AI2O3 


• . -\ , * ^ 


Herstellung 


Granulation 
(z,B. WO 93/17790 ) 


«•■» 

Spriihgelierung 
' (z.B- Wp 94/20202 
bzw/ W[(D ,94/20203;) J 


PartikelgrSfie 


too - 600 |M:^.. 


•;400 -;60d' jim V 


Scliiittdiciite , 


,0, 9 g/ial 


0^.6^,gr7m£ 


spezifisclie 
. BET-Ober^ 

\ -fiacliev';"" 


ca. 40 m^/g. 


ca.' 145 m*/g 


Pbrenvoluxaeh 


. -'i- 

0,4 mi/g / ,: ' ' 




Hauf igster 
Por endiir cli- 
mes ser H HPD ) 


ca. "75' ,nniL* ' " . 


^^I\i8t:;nia''' , . 


(B) Katalv- 
sktor 






Kaitalytisehe - 
Komponente 
auf TrSger ' 
virie oben em-, • 
gegeben 


a) 2 % Pd 

b) 2 A Pd und " 

. 0,5 :%^.JCol 


a) 1 % Pd - ' 

b) 1'* M^jiiid': 

>,:,\.' 0,:25^ A .CU ' \V 



Die: ih der Tabelle I beschriebenen Katalysatoitrig^r (A) ^ Aiisiedelung der 

mikrdbiblbgischeh Rbra im Reaktbr R2, sohdiem wiirden nach entspre^ init| katsilytischer 60 

Kdmpohent als Katalysatorein (B) sowohi zur Sauerstbffentferiiung trn Rei^tor/Rl (I^ladiu^ gung) als 
auch zum rganzenden Nitrat- und/oder Nitrit-Abbau im Reakt r F3,bzw.Jm weh^ ingesetzt 
Wurdef im Reaktor R2 befeits ' ih'Katalysatpi", der zum 

so koh^e d&" R2, 
ziu^Wasserbehahdl^ ' inges jit'werd^^^ ^usreichiMd'; m 65 

^ bzw. dem Ka^talysatdr in Sfctc^r R2^aufg ^wachien^war,-^ ias:y HaHre^^ f is"^^ f ortge- 

fOhrt, wbb i die-aufgew^a'cHs^^^ ih' V unenvlui^ des^Nitrat- 

und/oder Kitritabbaues beitrug. Hierbei bewirkte die mikrobioiogische Flora in etwa den 5-fachen Urosatz des 
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reincn Palladium/Kupfcr-Katalysators. Die Nitrataktivitat isolierter Biologie pro Stunde erreichte hierbet Wer- 
te von grdQer 300 mg Nitrat pro g Trockensubstanz; dies entspncht in etwa einem Fakior von 300 im Verg!eich 
zum iCatal3rsator, der noch unbesiedelt rein chemlsch-katalytisch (beim Einfahren der mit ICatalysator im Reak- 
tor R2 bestuckten Aniage) arbeitet Die Aktivitat der Biologie in situ (ermittelt aus dem Bio-Trockensubstanz- 
5 Gehalt des besiedelten Katalysators und dem Nitratumsatz der kontinuierlichen Aniage) betrug im Mittel somit 
ca. 1500 mgNOj-ZgTS-h. 

Die Nitrat- und/oder Nitrit-Abbauleistung der Aniage ist in Fig. 2 verdeutlicht Die Leistung der mikrobiolo- 
gischen Flora im Rcaktor R2 ist weiterhin in der Fig. 3 erlautert Bei der aufgewachsenen mikrobiologischen 
Flora handelt es sich insbesondere um eine solche, die verstarkt zunachst Nitrat zu Nitrit umsctzt, welches dann 
10 im nachgeschalteten Reaktor R3 ef fizient zu Stickstoff abgebaut werden kann. 

Das beschriebene Verfahren zeigt sehr. deutlich .die Yorteile der Kombination des chemtsch-katalytischen 
Abbaues von Nitrat und Nitrit in Verbindung mit hoher biologischer Aktivitat: 

PatentansprQche 

15 

1. Verfahren zur Entfemung oder Verminderung des Nitrat- und/oder Nitril-Gehaltes in Nitrat- und/oder 
Nitrit-belastetem Wasser unter selektiver Stickstoffbildung, dadurch gekennzeichixet, daB man das Nitrat- 
und/oder Nitrit- belastete Wasser unter Zudosierung von Wasserstoffgas und von wasserldslichem anorga- 
nischem Desinfektionsmittel unter anoxischen Bedingungen mit einer auf einem anorgahischen oder orga- 

20 nischen Trager angesiedeiten, hochleistungsfahigen Nitrat- und/oder Nitrit-abbauenden mikrobiologischen 

Flora kontaktiert wobei diese mikrobiologische Flora aus naturlicherweise im zu behandelnden Wasser 
vorhandenen Mikroorganismen vor und/oder wahrend des Verfahrens unter dem Selektionsdruck des 
zudosierten wasserldslichen anorganischen Desinfektionsmittels und den anoxischen Bedingungen auf dem 
Tr§ger selbst anhaftend kolonisiert und dabei an die Verfahrensbedingungen zur Entfemung oder Vermin- 

25 derung des Nitrat- und/oder Nitrit-Gehaltes aus Wasser adaptiertwird. 

Z Verfahren nach Anspnich 1 zur Entferatmg oder Verminderung des Nitrat- und/oder Nitrit-Gehaltes in 
Nitrat- und/oder Nitrit-belastetem Wasser unter selektiver Stickstoffbildung, dadurch gekennzeichnet, daB 
man das Nitrat- und/oder Nitrit-belastete Wasser unter Zudosierung von Wasserstoffgas und eines anorga- 
nischen wasserldslichen Desinfektionsmittels 

30 a) zur Hersteliung von anoxischen Bedingungen zunachst uber einen mit Katalysator befQllten Reaktor 

Rl fuhrtindemim Wasser enthaltenerSauerstoff mit Wasscrstoffkatalytischreduziertwird, 

b) das Wasser uber einen zweiten, mit einem anorganischen oder organischen Trager befullten Reaktor 
R2 fOhrt, der zur Ansiediung einer hochleistungsfahigen Nitrat- und/oder Nitrit-abbauenden oiikrobio- 
logischen Flora dient wobei diese mikrobiologische Flora aus naturlicherweise ira zu behandelnden 

35 Wasser vorhandenen Mikroorganismen unter dem Selektionsdruck des zudosierten wasserldslichen 

anorganischen Desinfektionsmittels und den anoxischen Bedingungen auf dem Trager selbstanhaftend 
kolonisiert und an die Verfahrensbedingungen zur Entferhung oder Verminderung des Nitrat- und/ 
oder Nitrit-Gehaltes aus dem Wasser adaptiert wird» 

c) und man danach das Wasser, gegebenenfalls unter Zudosierung von weiterem Desinfektionsmittel 
40 und/oder Wasserstoffgas uber zumindest einen weiteren mit Katalysator zur Nitrat- und/oder Nitrit- 

Entfemung gefQllten Reaktor R3 fuhrt und dahach das Wasser aus dem Verfahren entlsLBt 
3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet^ daB als Desinfektionsmittel ein oxidierend 
wirkendes anorganisches Mittel eingesetzt wirdt vorzugsweise Hypochlorit in der Salzfonn, insbesondere in 
jPorm des NatriumsalzeSt oder Chlor oder Chlordioxid. 
45 4. Veif ahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB als Desinfektionsmittel Natriumhypochlorit 

eingesetzt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Desinfektionsmittel in einer Meng 
von 0,05 bis 0,5 mg/1 Wasser (berechnet als freies AktivchlorX vorzugsweise von Q,i bis 03 mg/1, zudosiert 

wird: 

so 6. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die mikrobiologische Flora auf einem 

anorganischen Trager angesiedelt ist, welcher im wesendichen aus Aluminiumoxid (AI2O3) besteht und 
durch folgende Eigenschaften gekennzeichnet ist: 

al) er besteht aus Aluminiumoxid der Modifikation "Gamma" und "Kappa", wobei die Modifikation 
IDelta" in geringer Menge enthalten sein kann, oder 
55 all) er besteht aus Aluminiumoxid der Modifikation "Theu" und TCappa", wobei die Modifikadon 

"Alpha" in geringer Menge enthalten sein kann; 

b) die Verteilung der Porendurchmesser weist ein Maximuni (Monomodale Porenverteilung) oder zwei 
Maxima (bimodale Porenverteilung) im Bereich zwischen 1 00 und 1 500 A auf; 

c) die BET-Oberflache liegt zwischen 20 und 200 mVg. 

60 7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB der im wesentlichen aus Aluminiumoxid 

bestehende Trager entweder ein Maximum (monomodale Porenverteilung) in der Porenverteilung im 
B r ich von 500 bis 1500 A aufweist oder zwei Maxima (bimodale Por nverteilung) in der Porenverteilung 
im B r ich von 100 bis 1500 A aufweist 

8. Verf aiiren nach Anspnich 1 oder 2, dadurch gekennzeichn t, daB ein anorganischer Trig r auf Basis von 
S5 Aluminiumoxid — gegebenenfalls mit in das Aluminiumoxid ingebrachten Anteilen anorganisch r Oxide 
aus der Gruppe Magnesiiunoxid, Siliciumdioxid, Alumosilikat, Titandioxid, Maiiganoxid, Eisenoxid, Molyb- 
dlnoxid, Vanadiumoxid, und/oder Zirkoniumoxid — wobei der Trager entw der diu-ch Granulation oder 
durch Oberifuhren eines Sols in kugelfdrmige Solteilchen unter K.ohtakti r n der Solt ilch n mit tnem 

8 
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Reaktionsgas und Auffangen der Solteilchen in einer Auffangvorrichtung, Aufarbeiten der verfestigten 
Solteilchen durch Altern, Waschen, Trocknen und Kalzinieren, hergestelit wird, mit der MaBgabe, daB der 
Trager eine spezifische BET-Oberflache im Bereich von 5 bis 250 mVg, vorzugsweise im Bereich 100 bis 
200 mVg, aufweist 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB man einen s 
mit einem katalytisch wirkenden Obergangsmetall impragnierten porosen Trager im Reaktor R2 einsetzt, 
vorzugsweise einen mit einem oder mehreren Metallen aus der Gruppe Palladium, Rhodium und Kupfer 
impragnierten Trager. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB man einen mit Palladium und/oder Kupfer 
impragnierten anorganischen porosen Trager im Reaktor R2 einsetzt lo 

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB an einer oder 
mehreren Stellen des Verfahrens Kohlendioxid zudosiert wird. 

12. Verfahren zur Aktivierung und/oder Selektion von hochleistungsfahigen Nitrat- und/oder Nitrit-abbau- 
enden Mikroorganismen, dadurch gekennzeichnet, daB man 

— einem Nitrat- und/oder Nitrit-belasteten Wasser ein oxidierend wirkendes anorganisches Desihfek- is 
tionsmittel und Wasserstoffgas zudosiert und unter gegebenenfalls katalytisch erzeugten, anoxischen 
Bedingungen 

^ danach das mit dem Desinf ektionsmittel behandelte und mit Wasserstoff beladene Wasser mit einem 
zur Ansiedlung der zu akdvierenden und/oder zu selektierenden Mikroorganismen dienenden, ggf. 
metalldotierten und/oder -impragnierten, gegebenenfalls porosen anorganischen oder organischen 20 
Trslger kontaktiert, 

~ und man zumtndest bis zum Aufbau einer ausreichenden Nitrat- tmd/oder Nitrit-abbauenden 
Biomasse das Verfahren fort fuhrt 
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